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CO+3H2 CH4+H2O ΔH=-206kJ/mol （1）
CO2+4H2 CH4+2H2O ΔH=-165kJ/mol （2）
CO+H2O H2+CO2 ΔH=-41kJ/mol （3）
2CO CO2+C↓ ΔH=-172kJ/mol （4）
CO2+2H2 2H2O+C↓ ΔH=-90kJ/mol （5）
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温度下的平衡常数，计算结果如图 1 和图 2 所示。
















使用的物性方法为 Peng-Robinson 方程， 温度范围






1.2.1 温度和压力对 CO 和 H2 转化率的影响




图 3 温度和压力对 CO 转化率(a)和 H2 转化率(b)的影响
从图 3 中可以看出， 随着反应温度的增加，CO
的转化率下降。 当反应温度低于 400℃时，CO 的转
化率接近 100%。 H2 的转化率也是随温度的升高而
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衡向右移动。
1.2.2 温度和压力对产物选择性的影响
温度和压力对 CH4、C 和 CO2 的选择性 如 图 4
所示。 从图 4 中可以看出，在 400℃以下 CH4 的选择
性在 95%以上，热力学上对生成 CH4 有利，此时随压
力增加，CH4 的选择性略有增加。 C 的选择性随温度





力 学 角 度 来 考 虑 原 料 气 中 水 分 的 影 响。 当 p=0.1
MPa 时，CO 转化率和 C 的选择性随温度和水的变
化如图 5 所示。 其中 n(H2)/n(CO)/n(H2O)=3/1/X，代表
进口原料气中 H2、CO 和 H2O 三者的摩尔分率比，X
为一变量，即水的摩尔比在 0~0.5 之间变化。
由图 5(a)可知，原料气中增加水对 CO 的转化
率影响不大，随着原料中水分的增多，CO 转化率略








CO 转化率超过 99%， 氢气的转化率在 90%以上，
CH4 的选择性在 95%以上。 原料气中水分的存在能
够有效降低积炭量。
图 5 原料中的含水量对 CO 转化率(a)和 C 的选择性(b)的
影响
















CO + 3H2 = CH4 + H2O (10)











为 了 验 证 上 述 动 力 学 方 程 式 ， 分 别 在 压 力
0.4MPa 和 0.6MPa 下，选取 370℃和 470℃两个温度


















在操作压 力 p0=2.8MPa， 气 体 进 口 流 量 为 2×
105Nm3/h 的条件下，考察了反应器进口温度对反应
















在 进 口 温 度 t0=280℃， 气 体 进 口 流 量 为 2×
105Nm3/h 的条件下，考察了操作压力对出口温度及


















以及出口组成的影响，结果如图 12 和 13 所示。







从图 13 中可以看 出，CO、H2、CO2 的 摩 尔 分 率
随进口气体体积流量的增加而增加，这表明随着进
口气体流量的增多，三者的转化率越来越低，由于










以 大 唐 国 际 阜 新 煤 制 天 然 气 有 限 公 司 1.2×
107Nm3/d 甲烷化装置为例 [23]，忽略原料气中微量的
乙烯和甲醇，采用的原料气摩尔组成为：CO 0.1824、
H2 0.6057、H2O 0、CH4 0.1934、N2 0.0034、CO2
0.0151。气体的体积流量为 2×105Nm3/h。利用上述建













R1, R2, R3, R4-Reactor；H1, H2, H3, H4-Heat exchanger
图 14 甲烷化中间换热流程图(A)
R1, R2 -Reactor；H1, H2, H3, H4-Heat exchanger
图 15 甲烷化产品气循环流程图（B）
R1, R2, R3 -Reactor；H1, H2, H3, H4, H5-Heat exchanger
图 16 甲烷化产品气循环流程图（C）
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80%。 进甲烷化装置的锅炉给水为 130℃，价格取 70
元/t。 出口高压蒸汽（9.8MPa，540℃）的价格为 158
元/t，中 压 蒸 汽（3.5MPa，368℃）的 价 格 为 120 元/t，








天 然 气 价 格 按 照 川 渝 气 田 直 供 工 业 的 价 格






















转 化 率 可 达 99%以 上，H2 的 转 化 率 在 90%以 上 ，
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Abstract: A thermodynamic analysis of the syngas methanation reaction process was performed based on the thermodynamic
model with the minimum Gibbs free energy method. The effects of temperature, pressure and moisture on the reaction process were
investigated. The syngas methanation experiments were carried out in a fixed bed reactor with the catalyst of Ni-ZrO2 on the purpose
of obtaining the reaction kinetics, which were actually attained by fitting the experimental results. Based on these, a one-dimensional
pseudo-homogeneous adiabatic fixed bed reactor model was established combining with the knetics. The effects of inlet temperature,
operation pressure and gas volumetric flow rate on the outlet temperature and the products composition were investigated. Based on
the thermodynamic analysis and the simulation of single reactor operating conditions, three methanation processes were proposed,
namely the inter-heat exchange process, the two-stage reactor process with circulation, and the three-stage reactor process with
circulation. The economics of the three processes were analyzed.
Keywords: syngas; methanation; thermodynamic analysis; kinetic analysis; process simulation.
35-39.
[7] Li Y, Zhang Q F, Chai R J, et al. Metal-foam-structure
Ni-Al2O3 catalysts: Wet chemical etching preparation and
syngas methanation performance [J]. Appl Catal A 2016,
510: 216-226.
[8] Chen C, Shen D, Xiao R, et al. Methanation of syngas(H2/
CO) over the different Ni-based catalysts [J]. Fuel, 2017,
189: 419-427.
[9] Cheng C, Wu C, Shen D. Preparation of different nickel-
iron/titania-alumina catalysts for hydrogen/carbon
monoxide methanation under atmospheric pressure [J].
Energy Technol, 2017, 5: 1218-1227.
[10] Cui D, Liu J, Yu J, et al. Necessity of moderate metal-
support interaction in Ni/Al2O3 for syngas methanation at
high temperatures [J]. RSC Adv, 2015, 5: 10187-10196.
[11] Zhou J, Ma H, Jin F, et al. Mn and Mg dual promoters
modified Ni/α- Al2O3 catalysts for high temperature
syngas methanation[J]. Fuel Process Technol, 2018, 172:
225-232.
[12] 王兆东, 李涛. 合成气甲烷化反应器模拟和工艺条件优
化[J]. 天然气化工-C1 化学与化工, 2015, 40(4): 57-53.
[13] Parlikkad N R, Chambrey S, Fongarland P, et al.
Modeling of fixed bed methanation reactor for syngas
production: Operating window and performance
characteristic[J]. Fuel, 2013, 107: 254-260.
[14] 高振 , 候建国 , 姚辉超 , 等 . 煤基合成气甲 烷 化 工 艺 流
程的 Aspen Plus 模拟及分析 [J]. 天然气化工-C1 化学
与化工, 2017, 42(2): 115-118.
[15] Chein R Y, Yu C T, Wang C C. Numerical simulation on
the effect of operation conditions and syngas
compositions for synthetic natural gas production via
methanation reaction [J]. Fuel, 2016,185: 394-409.
[16] Song G H, Song Q Y, Shen L H, et al. Integrated study
on syngas-to-synthetic natural gas (SNG) process [J]. Adv
Mater Res, 2013, 608-609: 1419-1423.
[17] 陈宏刚 , 王腾达 , 张锴 , 等 . 合成气甲烷化过 程 的 热 力
学分析[J]. 燃料化学学报, 2013, 41(8): 978-984.
[18] 黄艳辉 , 廖代伟 , 林国栋 , 等 . 煤制合成天然 气 用 甲 烷
化催化剂的研发进展 [J]. 厦门大学学报: 自然科学版,
2011, 50(B09): 21-23.
[19] 李强 , 叶松寿 , 崔德春 , 等 . 合成气甲烷化催 化 剂 的 公
斤级放大制备及催化反应工艺研究 [J]. 高校化学工程
学报, 2017, 31(1): 90-96.
[20] 崔德春 , 刘志铭 , 李强 , 等 . 合成气甲烷化催 化 剂 的 放
大制备及性能表征[J].厦门大学学报, 2016, 55(6): 823-
829.
[21] Kopyscinski J, Schildhauer T J, Biollaz S M A.
Production of synthetic natural gas (SNG) from coal and
dry biomass-A technology review from 1950 to 2009[J].
Fuel, 2010, 89: 1763-1783.
[22] Harms H, Hohlein B, Jorn E, et al. High-temp
methanation test run[J]. Oil Gas J, 1980, 78: 120-135.
[23] 李国忠, 王季秋, 刘永健. 基于 Aspen Plus 加压甲烷化
工艺流程模拟与研究[J]. 节能, 2012, 31(5): 35-38.
[24] 王卓峰 , 敦剑 , 卢红波 , 等 . 工业汽轮机的经 济 出 力 分
界点[J]. 化工学报, 2012, 63(11): 3579-3584.
耿莉莉等：合成气甲烷化过程模拟与分析 79
